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Energy Conversion Limited, Britannic House # Moor Lane, London, 
E.C*2», England 

Verfahren zum Aufbewahren von mindestens einer Metall/Sauer- 
stof f zelle vor einem Gebrauch und Metall/Sauerstof f zelle. 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Aufbewahren 
von mindestens einer Metall/Sauerstof f zelle bzw. Zellen, ins- 
besondere auf das Lagern solcher Zellen oder Batterien aus 
Zellen vor einer Benutzung. 

Bei den meisten Metall/Sauerstof f zellen, d*h # Zink/Luf tzellen 
wird wMhrend der Aufbewahrung vor einer Benutzung durch Angrif f 
der Zinkanode rait dem Elektrolyten, Kaiiuirihydroxydwasser- 
stoff entwickelt* Sollte die Zelle nicht geschtttzt sexn, so 
nexgt das Wasaer in der Elektrolytldsung zu einer Verdampfung 
und verringert die Lebensdauer der Zelle* Weiterhin ist es 
ratsam, das Bindringen von KohlensMure in die Zelle zu ver maiden, 
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da di i f in* SAttigung an Kohlanalure v reursacht und waiterhin 
di* Laiatung der Ball* v rringart. hat sich jatxt haraueg*- 
atellt, dal Saueratoff, w*nn *r in di* S*ll* durch di* Luft- 
alaktroda (Kathoda) *intr*t*n kann, in dm llaktrolyt galttet 
wird und dazu neigt, di* Zinkanod* zu oxydieren, di* Korroaion 
dar Anod* zu *rhtthen und aomit waiterhin di* brauchbara Laiatung 
dar Z*ll* zu verringern. 

Oamll dar vorli*g*nd*n Erfindung wird bei ein«m Au fbawahr unga - 
verfahren von ainar odar mehreren Matall/Sauaratof fzallen vor 
einem Oabrauch dia Zella oder die Zellan in einen ira wesent- 
lichen gaadichtan Behttlter geatellt, welcher dan Durchtritt von 
Waasaratoff durch mindeatens einan Tail des BehM Iters in mindeatene 
ainera batimatan Betrag derart zullsat, dafi dar BehMlter wMhrend 
der beabaichtigten Lagerzeit nicht beechMdigt wird, wobei der 
Behftlter waiterhin so auagaftthrt iat, dan Saueratoff und Waaeer 
an ainam Durchtritt im wosantlichan verhindert warden. 

GeraMS einer Weiterbildung der Brf indung ist fttr eine Metal 1/ 
Sauerstoffzalle odar - Battaria aus Zellan ein im weaantlichen 
gaadichter BehMlter, Beutel, UrahUllung oder Umraantelung vorge- 
aehen, welche wahlweise den Durchtritt einea bestiraraten Betragea 
an Saueratoff zulMflt. 

Waiterhin anthMlt eine Metall/Sauerstof fzelle nach der Erfindung 
eine auflera Umhtlllung, welche den Durchtritt von Waaserstoff 
in einem Auamafi zulttfit, daft dia Umhiillung durch die normal* 
Hntwicklung von Waasaratoff durch die Zelle nicht beachldigt 
wird, aber dan Durchtritt von Saueratoff, KohlenaMura oder Waa- 
aar in einem weaantlichen AuamaA verhind*rt. 

Auf d*r Zeichnung . iat die Erfindung beiapielaweiae dargaatallt. 

Figur 1 z*igt achematiach in Anaicht lnen atarren BehMlt r mit 
ainam ranat r. 
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Fig* 2 zeigt schematise!* in Ansicht inen BehMlter mit inera 
Aus tr ittsventi 1 . 

Figur 3 zeigt schmatiach einen Beutel als Umhiillung flir die Metall/ 
- Sauerstof fzelle oder Zellen. 

Bei der Aus filhrungs form nach Fig. 1 ist eine Metall/Sauerstof f- 
zelle oder raehrerer solcher Zellen in e inera gaedichten BehMlter 
2 vorgeaehen, welcher mit einem Palladiumfenster 3 versehen ist, 
welches den Durchtritt von Wasserstof f aus dera Innenraum des Be- 
hMlter s zulMat. 



Bei einer weiteren Ausftih rungs form nach Fig. 2 ist die Metall/ 
Sauerstof fzelle oder Zellen in einem gaedichten BehMlter 2 vor- 
geaehen, welcher mit einem Rttckschlagventil 4 vers eh en ist, wel- 
ches wahlweise den Durchtritt von Was sers toff aus dem Innenraum 
des BehM Iters zulMBt. 



Bei der Aus filhrungs form nach Fig. 3 ist die Zelle oder sind die 
Zellen in einem Beutel 1 en thai ten, oder sie sind mit einem 
Material umhtillt, welche den Durchtritt von genttgend Wasserstof f 
zulassen, aber die BeschMdigung der Umhtillung oder des Beutels 
verhindern, und Schutz gegen eine Was server damp fung und dem 
Zutritt von Sauerstoff oder KohlensMure in die Zelle geben. Solch 
in Material kann aus einer zusammengesetzten Folie, insbesondere 
Kunststof folie oder zwei besonderen Schichten 5, 6 aus FolyHthyl n- 
terephthalat und PolyMthylen bestehen. Bei solch einer Anordnung 
ermttglicht das PolyMthylenterephtalat den Durchtritt von Wasser- 
stof f ohne einen wesentlichen Durchtritt von Sauerstoff, ver- 
hindert aber nicht eine ^<&mpfung des Wassers. PolyMthylen anderer- 
seits ermttglicht den Durchtritt von Wasserstof f, verhindert aber 

im wesentlichen eine Was server damp fung, verhindert aber nicht aus- 

f ttr 

reichend den Durchtritt an Sauerstoff, wenn sie nicht eine/ein 
normale Verwendung nicht praktische Dioke aufweist. 

Die verwendeten Dickon und Mater ialien hMng n von dem Or ad des 
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gewllnschten Schutzes ab # und die folgende Beschreibung gibt 
Einzelheiten eines praktischen Beispiels fttr eine C-Zelle # 

Gewicht von 2 ink 15g 
ftir eine Diffusion zur Ver- 

2 

fiigung stehende Auflenf lMche 30 cm 

Angenommener Leistungsverlust 1096 pro Jahr. 

£s wird als durchftlhrbar angesehen # die Geschwindigkeit an 
Wasserstof fentwicklung auf einen Gegenwert von 5% Zinkverlust 
pro Jahr zu reduzieren. Deshalb wird der erlaubte Verlust an 
Zink durch Sauerstof foxydation mit 596 pro Jahr angenoromen, aber 
10% Jahr gleichwertig fttr eine Wasserstof fver damp fung wird ange- 
noromen, da 6 sie einen Sicherheitsfaktor ergibt. 

Es wird angenoromen, dafl die AtmosphSre aufierhalb der Zellenum- 
httllung Umgebungeluf t 1st:. 

(das ist P Q2 - 0.21 at. und P H2 - 0.79) 



Wasserstof f 



1096 von dero Zink pro Jahr « O.046 Xquivalent 

pro Jahr 

1 Equivalent hat H 0 = _ mol 

* 2 

sorait erlaubte H 2 Entwicklungs- 

geschwindigkeit ~ 0.023 x 22*4 x 

lO cc pro 
Jahr 

■ 515 cc pro Jahr 



Bs soil angenomraen werden, dafl der Sauerstof fpartialdruck inner- 
halb der Zelle Null ist. Innerhalb der Zelle ist Sticks toff im 
Oleichgewicht mit der Luft auBerhalb, das ist « 0.79 at. vor- 

handen. W nn somit d r G samtdruck inn rhalb der Zelle auf eine 
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at. begrenzt ist, betragt d r Wasserstoffpartialdruck 0.21 at. 
und das ist die maximale Antriebskraft, welche fur ein Diffusion 
zur Verftigung steht. 

Deshalb besteht fttr den Wasserstoff das Erfordernis, dafl die 
Diffusionsgeschwindigkeit > 515 cc. pro Jahr fiir 30 cm Flilche 
und 021 at. Partialdruckdifferenz sein soil. 

a -2 -1 -1 

10* 1 x 1 cc. m Tag at. 

das xst > 515 x 33- x Q 2l 

-2 m -1 ^ -1 
das ist > 2240 cc.m Tag at. 

(Zu bemerken ist, da8 dieses annimmt, daB die Geschwindigkeit 
fiir das Jahr konstant ist) 

Sauerstof f 

5% von dem Zink pro Jahr ist 0.023 Xquivalent pro Jahr. 
1 Xquivalent von Sauerstof f - mol 

somit mufl die Sauerstof f diffusionsgeschwindigkeit sein 

< O t p23 x 22.4 x 10 3 cc.pro Jahr. 

4 

< 128 cc. pro Jahr 

fUr 30 cm 2 FlMche und 0.21 at. Partialdruckdifferenz 

d.h. < 128 x lo 4 x L x 1 cc. m~ 2 Tag " at." 
30~ 365 0.21 

d.h. < 560 cc. m Tag at. 

passer <al» Was aerdampf ) 

Der zullssige Wasserverlust wird angenommen als 2.5g/Jahr 

4 "2 - 1 

das 1st 2.5 x 10_ g.m Tag 

30 365 
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Das Erfordernis 1st deshalb 

< 2.3 g.m" 2 Tag" 1 (kleiner 16% = 2.0 aiehe unten) 

Chemischer Wasserverlust 

Von der Reaktion Zn + HjO = H 2 + ZnO 

Chemischer Wasserverlust ist gleichwertig 515 ccs. von H 2 pro 

Jahr 

= 18 x 515 3 * 0.41g. pro Jahr 

22.4 x lO 

das ist ungefahr 16% von dem Zulilssigen 

Kohlensaure 

Blektrolyt ist 8N KOH.das ist 8 Aquivalente/Liter. 

Volumen in Batterie ist 7 ccs., das ist 5.6 x lo" 2 Equivalent. 

Angenommen 1% pro Jahr Umwandlung zu Karbonat ist zulSssig. 

d.h. 5.6 x 10~ 4 Xquivalente urawandelbar pro Jahr. 

2 KOH + C0 2 - K 2 C0 3 + H 2 0 

das ist 2,8 x lo" 4 Mol von C0 2 pro Jahr. 

2,8 x lo" 4 x 22.4 x lO 3 ccs. pro Jahr. 

-4 

Angenommen V = 4 x lO at. 

Zulls s ige Di f f us ionsgeschwindigkeit 



- 2-8 x IP" 4 x 22-4 X IP 3 X IP 

365 x 30 x 4 x lo" 

"2 -1 at -1 
ccs. m Tag at * 

4 —2 "*1 — 1 

Das Erfordernis ist ^1.43 x lO ccs. m Tag at. . 
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MScrliche Mater ialien 

Die folgenden Zahl n in Tabelle 1 waren fur verschied ne Kunst- 
stoffilrce bestimmt. 

Alle VerhSltnisse sind fttr 0.0025 cm dicke Filme. 
Die Zahlen fttr H 2 , 0 2 und C0 2 sind in ccs. 

-2 „ -1 ^ -1 
m Tag at. 

-2 -1 

Die Zahlen fttr H 2 0 sind in g. m Tag . 



Tabelle 1 

Polyathylen- 

Gefordert Polvlthvlen Terephthalat Saran 



H 2 > 2240 



30.000 1.550 35 



0 2 <C 560 8.500 90 14 

C0 2 < 14.300 45.000 250 75 

H 2 0< 2.0 

30%RH 1.8 

(25°C) 

90-95% lO 30 11 

RH (40°C) (40°C) (40°C) 

Die Wasserverhaltnisse beziehen sich auf den Zustand, relative 
Feuchtigkeit (R.H.) wie angegeben auf einer Seite bei vollkommen 
trockener Luft auf der anderen. 

Bei 20°C sind 30% R.H. gleichwertig 5 ram Hg Wasserdampfdruck. 
Dies wtirde im Qleichgewiaht rait 42,6 KOH bei 20°C sein. 
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PUr diese VerhHltnisse (das iet 5 nun HG Teildruckdif ferenz) 
1 g.m~ 2 Tag" 1 = 18.800 cc. ra~ 2 Tag" 1 at." 1 . 

In der Tabelle 2 unten sind die oben angegebenen Zahlen in 
Ausdrtlcken der Dicke in Tausendstel eines inches umgeformt, 
dieses wtlrde durch die erforderliche Geschwindigkeit bzw. das 
erforderliche VerhStltnis an Wasserstoff fcusammei^rait den StrSmungs- 
geschwindigkeiten ftir die Oicken von 0 0 # CO und H 0 0 mdglich. 
(Einheiten wie vorher) . 



Tabelle 2 



Schicht 
Polyathylen 
Saran PolyHthylen 
Terephthalat 
0.5 Tausendstel 



Oicken 
H 2 y 2240 
Q 2 <; 560 



13.4 

2240 
634 



C0 2 ^14.300 3.360 



0.69 
2240 
130 

362 



0.016 

2240 

875 

4.700 



3 lOO 
180 

500 



H 2 0 ^ 2.0 



30% RH 0.13 
90-95% 0.75 
RH 



43.5 



690 



0.36 
2.0 



Daraus 1st: zu ersehen, da a 13.4 Tausendstel PolyMthylen alien 
Erfordernissen mit Ausnahme ftir O ( es konunt aber sehr nahe) 
gerecht zu werden scheinen, dafl 0.69 Tausendstel PolyMthylen-* 
Terephthalat mit Ausnahme ftir Wasser in Ordnung ist # daB Saran 
an o 2 und Wasser versagt und unpraktisch dtinn sein mtlSte, um 
den Wasserstoff aufzunehmen. Die letzte Spalte ergibt die 
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berechneten Zahl n ftlr in Schichtung von 5 Taus ndstel Poly- 
tthylen und 1 Tauaendstel PolyUthylen-Terephthalat, waa anzeigt, 
dafl di aes den Erford rnissen ntspr ch n wttrde. 

Obgleich dieae Zahlen fUrein bestimmtea Beispiel von Zell ngrSfl 
gegeben worden Bind, ist Iclar eraichtlich, wie daa erf order lich 
Urahttllungsmaterial fUr andere ZellengrOflen oder vollatandige Zel 
lenbatterien zu bestiinmen ware. 
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Patentansprttch 



1. ) V rfahren zum Aufbewahr n von mindestens einer Metall/Sauer- 

stoffzelle vor einem Gebrauch, dadurch gekennzeichnet , dafl 
die Zelle in einem ira wesentlichen gasdichten Behttlter ge- 
stellt wird, welcher durch mindestens einen Teil in mindestens 
einem solchen Ausmafi den Durchtritt von Wasserstoff ermoglicht, 
daB er wtthrend der beabsichtigten Aufbewahrungszeit nicht be- 
schttdigt wird, er aber so ausgeftthrt ist, dafl Sauerstoff und 
Wasser an einem Durchtritt gehindert warden. 

2. Metall/Sauerstoff zelle zur Durchftthrung des Verfahrens nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie mit einem im all- 
gemeinen gasdichten Behttlter wie Umhtillung, Ummantelung od r 
Beutel versehen ist, welcher eine Durchlilssigkeit filr einen 
bestimmten Betrag an Wasserstoff aufweist. 

3. Metall/Sauerstoff zelle nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichn t, 
dafl der Behttlter (2) einen starren Aufbau mit einem Rttckschlag- 
ventil (4) fiir den Durchtritt von aus dem Behttlter (2) auszu- 
stoflendem Wasserstoff aufweist. 

4. Metall/Sauerstoff zelle nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. 
daB der Behttlter (2) mit einem Palladiumfenater (3) versehen 



5. Metall/Sauerstoff zelle nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umhtillung (1) aus einer geschichteten Rlie (1) aus 
einer Schicht (5) Polyttthylen und einer Schicht (6) Polyttthyl n- 
terephthalat besteht. 



ist. 
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6. Metall/Sauerstoffiz lie nach Anspruch 1 od r einem der folgend 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet,dafl die Zelle aus einer C- 
Formatzelle beeteht. die Polyttthyl nschicht eine Dicke von 
zwischen 12.5 und 32.5 cm(5-13 Tausendstel inch) und die Poly 

looo looo 

Mthylen-Terephthalatschicht eine Dicke in der GrOflenordnung 

von 1.25 cm (1/2 Tausendstel inch) hat. 
lOOO 
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